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(54) Proc6de de synthase de compositions a base d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium, compositions 
^ ainsi obtenues et utilisations de ces demieres. 



(§7) L'invention conceme un procede pour Pobtention de 
compositions a base d'oxydes mixtes de zirconium et de 
cerium presentant des surfaces specifiques elevees et sta- 
bles thermiquement, ledit procede etant caracterise par le 
fait qu'il comprend les etapes suivantes: (i) on melange, 
dans les proportions stoechiometriques correspondant a 
celles de la composition finale desiree, un sol de zirconium 
d'une part et un sol de cerium d'autre part, le rapport r en- 
tre le diametre moyen M des particules constituant le sol 
de zirconium et le diametre r2 des particules constituant le 
sol de cerium etant d'au moins 5, (ii) on ajoute une base 
dans le melange ainsi obtenu, (iii) on recupere le pr6cipite 
ainsi forme et enfin (iv) on calcine le precipite ainsi recupe- 

r6 - ... 
L'invention conceme egalement les compositions a base 

d'oxydes mixtes a hautes surfaces specifiques (> 10 m2/g) 
susceptibles d'etre ainsi obtenues, ainsi que leurs utilisa- 
tions en tant que, ou pour la fabrication de, catalyseurs 
etfou supports de catalyseurs, en particulier dans le do- 
maine de la post-combustion automobile. 



Illlllllll III llllllll 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE COMPOSITIONS A BASE D'OXYDES MIXTES 
DE ZIRCONIUM ET DE CERIUM, COMPOSITIONS AINSI OBTENUES 
ET UTILISATIONS DE CES DERNIERES 

5 

La presente invention concerne un nouveau procede pour la preparation de 
compositions a base d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium a surfaces 
specifiques ameliorees, en particulier a surfaces specifiques elevees et stables 
10 thermiquement, et susceptibles ainsi de convenir notamment pour des 
applications dans le domaine de la catalyse, et en particulier celui de la post- 
combustion automobile, par exempie en tant que catalyseurs memes et/ou 
comme supports de catalyseurs. 

15 Elle concerne egalement, a titre de produits industriels nouveaux et utiles, les 
compositions a base d'oxydes mixtes susceptibles d'etre ainsi obtenues. 

Elle concerne enfin certaines des utilisations desdites compositions. 

20 L'oxyde de zirconium et Poxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulierement importants et interessants; ainsi, a titre d'exemple, 
ils sont tous deux de plus en plus frequemment rencontres, seuls ou 
conjointement, dans de nombreuses compositions pour catalyseurs dits 
multifonctionne's, notamment les catalyseurs destines au traitement des gaz 

25 d'echappement des moteurs a combustion interne. Par multifonctionnnels, on 
entend les catalyseurs capables d'operer non seulement Poxydation en particulier 
du monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes d'azote 
egalement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). On notera que de 

30 tels catalyseurs, tant au niveau de leurs compositions que de leur principe de 
fonctionnement, ont deja ete iargement decrits dans la litterature et ont fait Pobjet 
de nombreux brevets et/ou demandes de brevets. 

Meme si les raisons scientifiques qui ont ete avancees a ce jour pour tenter 
35 d'expliquer ce fait apparaissent encore quelque peu incertaines, voire parfois 
contradictoires, il semble pourtant maintenant bien etabii que les catalyseurs 
industriels "trois voies" qui contiennent a la fois de Poxyde de zirconium et de 
Poxyde de cerium sont globalement plus efficaces que les catalyseurs qui sont 
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soit totalement exempts des deux oxydes precites, soit exempts de seulement 
run d'entre eux. 



Dans des cataiyseurs tels que ci-dessus f I'oxyde de zirconium et Poxyde de 
5 cerium , qui peuvent d'ailleurs exercer une fonction catalytique propre et/ou une 
fonction de simple support pour d'autres elements catalytiques tels que platine, 
rhodium et autres metaux precieux, sont generalement presents sous une forme 
non combinee, c'est a dire que Ton retrouve ces deux constituants, au niveau du 
catalyseur final, sous la forme d'un simple melange physique de particules 
10 d'oxydes bien individualists. Ceci resulte en partie du fait que ces catalyseurs a 
base d'oxyde de zirconium et d'oxyde de cerium sont le plus souvent obtenus par 
melange intime des poudres d'oxydes correspondants, ou bien encore de 
precurseurs decomposables thermiquement en ces oxydes. 

15 Or, pour diverses raisons, ii se degage aujourd'hui dans I'etat de i'art une 
tendance de plus en plus marquee a essayer d'introduire et de mettre en oeuvre 
dans la composition du catalyseur les elements zirconium et cerium non plus 
sous une forme separee et non combinee, mais au contraire directement sous la 
forme de veritaoles oxydes mixtes Zr02-Ce02 du type essentiellement, et meme 

20 de preference totalement, solutions solides. 

Toutefois, dans pareille situation, et il s'agit la d'une exigence tout a fait classique 
dans le domaine de la catalyse, il devient alors necessaire de pouvoir disposer 
d'oxydes mixtes presentant une surface specifique qui soit la plus elevee possible 
et aussi, de preference, stable thermiquement. En effet, compte tenu du fait que 

25 I'efficacite d'un catalyseur est generalement d'autant plus grande que la surface 
de contact entre le catalyseur (phase catalytiquement active) et les reactifs est 
elevee, il convient que le catalyseur, tant a I'etat neuf qu'apres un emploi 
prolonge a plus ou moins hautes temperatures, soit maintenu dans un etat le plus 
divise possible, c'est a dire que les particules solides, ou cristallites, qui le 

30 constituent restent aussi petites et aussi individualisees que possible, ce qui ne 
peut etre obtenu qu'a partir d'oxydes mixtes presentant des surfaces specifiques 
elevees et relativement stables en temperatures. 

La presente invention vise a la satisfaction d'un tel besoin. 

35 

Plus precisemment encore, la presente invention se propose ainsi de mettre a 
disposition un nouveau procede qui permette d'acceder de maniere simple, 
economique et reproductible a une large gamme de compositions a base 
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d'oxydes mbctes de type essentiellement ou totalement solutions solides dans le 
systeme Zr02-Ce02 (par large gamme de compositions, on entend ici que les 
proportions entre zirconium et cerium dans les solutions solides peuvent varier 
dans des limites tres importantes, comme indique ci-apres), lesdites compositions 
5 presentant pour avantages principaux d'une part de posseder une grande surface 
specifique, et ceci meme pour des teneurs elevees en cerium, et d'autre part de 
conserver une surface specifique importante meme apres des calcinations a des 
temperatures elevees. 

10 A cet effet, il est maitenant propose, selon la presente invention, un nouveau 
procede de synthese convenant a la preparation de compositions a base 
d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium, ledit procede etant caracterise par le 
fait qu'il comprend les etapes essentielles suivantes : 

15 (i) on melange tout d'abord, dans les proportions stoechiometriques 

requises, un sol de zirconium d'une part et un sol de cerium d'autre part, 
le rapport r entre le diametre moyen r-j des particules constituant ledit sol 
de zirconium et le diametre moyen r 2 des particules constituant ledit sol 
de cerium etant d'au moins 5 {^/r 2 ), 

20 

(ii) puis on ajoute une base dans le melange ainsi obtenu, 

(iii) on recupere ensuite le precipite ainsi forme, 

25 (iv) et enfin on calcine le precipite ainsi recupere, 

ce par quoi Ton obtient une composition finale a base d'oxydes mixtes de 
zirconium et de cerium presentant des caracteristiques de surface specifique 
ameliorees. 

30 

Grace au procede selon invention, on peut deja obtenir des phases de type 
oxydes mixtes a des temperatures de calcination aussi basses qu'environ 700°C. 
Ce procede permet done de mettre en oeuvre des temperatures de reaction si 
inhabituellement basses au regard de ce qui est aujourd'hui connu dans le 
35 domaine de la synthese des solutions solides que les produits auxquels il conduit 
presentent alors naturellement des surfaces specifiques suffisamment elevees 
pour convenir a des applications en catalyse. Uetape de calcination permet 
essentiellement de former les phases solutions solides, de developper la 
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cristallinite desdites solutions solides et/ou d'ajuster leur surface specifique a une 
valeur finale desiree pour une application donnee. Les phases ainsi formees se 
revelent clairement au moyen d'analyses diffractometriques aux rayons X. En 
outre, selon ['invention, ou peut ajuster et controler facilement la taille des 
5 poudres finales obtenues, et ceci simplement en jouant sur la taille des sols 
initiaux. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
10 des divers exemples concrets, mais non limitatifs, destines a I'illustrer. 

Dans l'expose qui suit de la presente invention, on entend par surface specifique, 
la surface specifique B.E.T determinee par adsorption d'azote conformement a la 
norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - 
15 TELLER et decrite dans le periodique "The Journal of the American Society, 60, 
309 (1938)°. 

Par ailleurs, chaque fois que I'expression oxyde mixte a base de zirconium et de 
cerium est utilisee, elle doit etre entendue comme visant egalement une 
20 composition (ainsi que sa preparation) pouvant contenir en outre un element 
dopant (stabilisant) tel que ci-apres defini, en solution solide dans I'oxyde de 
zirconium et/ou de cerium. 

En outre, les expressions sols de cerium et sols de zirconium sont ici prises dans 
25 leur sens le plus commun, c'est a dire qu'elles designent tout systeme constitue 
de fines particules solides de dimensions colloTdales a base d'oxyde et/ou 
d'oxyde hydrate (hydroxyde) de cerium ou de zirconium, en suspension dans une 
phase liquide aqueuse, lesdites especes pouvant en outre, eventueilement, 
contenir des quantit§s residuelles d^ons lies ou adsorbes tels que par exemple 
30 des nitrates, des acetates ou des ammoniums. On notera que dans de tels sols, 
le cerium ou le zirconium peuvent se trouver soit totalement sous la forme de 
coltoides, soit simutanement sous la forme tfions et sous la forme de colioides, 
mais sans toutefois que la proportion representee par la forme ionique n'excede 
10% environ du total de I'espece dans le sol. Selon Tinvention, on met de 
35 preference en oeuvre des sols dans lesquels le cerium et le zirconium sont 
totalement sous forme coiloidale. 
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Enfin, on indique ici que le diametre moyen des colloides constituant les sols de 
depart doit etre entendu comme designant le diametre hydrodynamique moyen 
de ces derniers, et tei que determine par diffusion quasi-elastique de la lumiere 
selon la methode decrite par Michael L Mc CONNELL dans la revue Analytical 
5 Chemistry 53, n" 8, 1007 A, (1981). Pour des raisons liees uniquement a la 
simplicity et a la clarte de I'expose, on notera que dans ce qui suit, on a utilise 
egalement et indifferemment ^expression "taille moyenne de sol" pour designer le 
diametre hydrodynamique moyen des colloides constituant un sol donne. 

10 Le procede de synthese des compositions selon ^invention va maintenant etre 
developpe plus en details. 

Comme indique precedemment, la premiere etape du procede selon I'invention 
consiste done a preparer un melange entre un sol de zirconium et un sol de 
15 cerium. 

Les sols de zirconium et les sols de cerium de depart mis en oeuvre selon 
Tinvention, ainsi que leurs divers procedes de synthese, sont bien connus de 
Thomme de Tart, et ont deja ete decrits dans la litterature. Certains de ces sols 
20 sont par ailleurs disponibles commercialement. 

Ainsi, par exemple, des sols de zirconium peuvent etre obtenus par hydrolyse a 
chaud d'une solution de chlorure ou de nitrate de zirconyle k une temperature 
comprise entre 140*C et 300 - C, et de preference entre 150X et 200*C, la 

25 concentration de la solution de chlorure ou de nitrate de zirconyle etant de 
preference comprise entre 0,1 et 2 mole/1 exprimee en Zr02. 
II est egalement possible de preparer des sols de zirconium par hydrolyse a 
chaud d'une solution sulfurique de zirconium, en milieu nitrique ou en milieu 
chlorhydryque a une temperature comprise entre 80 et 150°C et de preference 

30 vers 90*C, le rapport molaire S03/Zr02 de la solution sulfurique de zirconium 
etant compris de preference entre 0,34 et 1 et sa concentration variant de 
preference de 0,1 a 2 mole/I exprimee en Zr02. Le sulfate basique de zirconium 
ainsi obtenu est ensuite neutralise par une base, de preference Tammoniaque, 
jusqu'a Tobtention d ! un pH d'environ 8; puis on lave et on disperse ensuite le gel 

35 obtenu par ajout d'une solution d'acide nitrique, le pH du milieu de dispersion 
etant alors de preference compris entre 0,5 et 5. 
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Selon la presente invention, on peut utiliser des sols de zirconium presentant une 
taille moyenne comprise entre 5 nm et 500 nm, et avantageusement comprise 
entrelOet 200 nm. 

5 Les sols de cerium utilises dans I'invention peuvent, de meme, etre obtenus par 
toute technique appropriee, en particulier, mais non limitativement, selon les 
methodes decrites dans les demandes de brevets FR-A- 2 583 735, FR-A- 2 583 
736, FR-A- 2 583 737, FR-A- 2 596 380, FR-A- 2 596 382, FR-A- 2 621 576 et 
FR-A- 2 655 972 qui sont toutes au nom de la Demanderesse, et dont les 
10 enseignements sont ici totalement inclus a titre de reference. 

Selon la presente invention, on peut mettre en oeuvre des sols de cerium dont la 
taille moyenne peut varier de 3 nm a 100 nm, de preference entre 5 et 50 nm. 

15 On notera que les pH initiaux, les concentrations, ainsi que I'ordre d'introduction, 
des sols de depart sont choisis et ajustes de maniere telle que le melange 
colloidal resultant presente un caractere stable et homogene. A cet effet, des 
operations d'agitation plus ou moins poussees peuvent etre rendues necessaires. 
En outre, les quantites de cerium et de zirconium a mettre en oeuvre et presentes 

20 dans le melange resultant, doivent classiquement et simplement correspondre 
aux proportions stoechiometriques requises pour I'obtention de la composition 
finale desiree. Les compositions susceptibles d'etre ainsi obtenues par le procede 
selon invention sont developpees plus en details par la suite. 

25 Selon une caracteristique essentielle du procede selon I'invention, le rapport 
entre la taille moyenne du sol de zirconium et la taille moyenne du sol de cerium 
(etant entendu que ces deux tallies moyennes sont exprimees dans la meme 
unite de mesure, par exemple en nanometre) doit etre superieur ou egal a 5 
environ. De preference, ledit rapport est choisi superieur ou egal a 10 environ, et 

30 encore plus preferentiellement d'au moins 20 environ. II a ete trouve que les 
produits obtenus avec des rapports inferieurs a 5 environ, presentent des 
surfaces specifiques particulierement mauvaises et en tous cas nettement 
insuffisantes pour convenir pour des applications en catalyse. 

35 Selon une variante particulierement avantageuse de mise en oeuvre du procede 
selon Tinvention, on peut en outre introduire dans le melange ci-dessus un 
troisieme element (ou element dopant) qui sera choisi au sein des elements deja 
connus en soi pour stabiliser la surface specifique des oxydes de zirconium Zr02 
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et/ou des oxydes ceriques Ce02, iorsque ces oxydes se presentent sous forme 
seule et non combinee. li a done ete ainsi trouve que les agents qui sont connus 
en eux-memes pour stabiliser la surface specifique des oxydes de zirconium 
(zircones) et/ou des oxydes ceriques pris seuls comme indique ci-avant 
5 permettent egalement, et ceci de maniere inattendue et surprenante, d'ameliorer 
de maniere substantielle et significative la surface specifique des compositions du 
type oxydes mixtes conformes a Pinvention. 

A titre d'agents stabilisants utilisables seuls ou en melanges dans la presente 
10 invention, on peut citer notamment les elements choisis parmi les terres rares, et 
en particulier Pyttrium, le lanthane, le praseodyme et le neodyme; les alcalino- 
terreux, en particulier le magnesium, le calcium et le baryum; Paluminium; le 
silicium; le thorium; le scandium; le gallium; le bore; le titane; le vanadium; le 
niobium; le tantale; le chrome; le bismuth, cette liste n'etant bien entendu 
15 nullement limitative. On notera que les trois agents stabilisants que sont le 
lanthane, Paluminium et le silicium conviennent ici particulierement bien. 

L'agent stabilisant est le plus souvent introduit dans le melange sous la forme de 
Pun de ses sels solubles. L'introduction sous la forme d'un sol n'est pas exclue, 
20 Iorsque cette derniere existe bien entendu. La quantite d'agent stabilisant a 
mettre en oeuvre est alors generalement telle que la teneur en element 
stabilisant, exprimee sous forme oxyde, dans la composition finale soit comprise 
entre 0,1 et 20% en poids par rapport a Pensemble de ladite composition. 

25 Le melange initial etant ainsi obtenu, on precede ensuite, conformement a la 
deuxiSme Stape du procede selon Pinvention, a Pajout d'une base dans celui-ci. 
Cette addition est realisee jusqu'a precipitation totale des especes. 

La solution basique mise en oeuvre peut etre notamment une solution aqueuse 
30 d'ammoniaque, de soude ou de potasse. On peut egalement faire appel a 
Pammoniac gazeux. Selon Pinvention, on utilise de preference une solution 
d'ammoniaque. On notera que la base peut etre egalement introduite dans le 
melange initial directement sous une forme solide, Iorsque cette derniere existe 
et/ou qu'elle est facilement soluble en milieu aqueux. 

35 

La normalite de la solution basique mise en oeuvre n'est pas un facteur critique 
selon Pinvention, et elle peut ainsi varier dans de larges limites, par exemple 
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entre 0,1 et 11 N mais il est tout de meme preferable de faire appel a des 
solutions dont la concentration varie entre 1 et 5 N. 

D'une maniere pratique, la quantite de base a additionner est determinee de telle 
5 sorte que le pH final du milieu en fin de precipitation soit supgrieur a 4, et de 
preference superieur ou egal a 7. 

L'addition peut etre effectuee en une seule fois, graduellement ou en continu, et 
elle est de preference realisee sous agitation. Cette operation peut etre conduite 
10 a une temperature comprise entre la temperature ambiante (18 - 25*C) et la 
temperature de reflux du milieu reactionnel, cette derniere pouvant atteindre 
120°C par exemple. Elle est de preference conduite a temperature ambiante. 

A la fin de l'addition de la solution basique, on peut eventuellement maintenir 
15 encore le milieu de reaction sous agitation pendant quelque temps, et ceci afin de 
parfaire la precipitation. 

A Tissue de I'etape de precipitation, on recupere une masse d'un precipite solide 
qui peut etre separe de son milieu par toute technique classique de separation 
20 solide-liquide telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou 
centrifugation . Compte tenu de sa simplicity, une operation de filtration est 
preferee. 

Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages, qui sont alors 
25 operes avec de I'eau ou avec une solution d ! ammoniaque, mais de preference a 
I'eau. II est a noter que ('utilisation de solvants organiques, tels que par exemple 
alcools, cetones, hydrocarbures et autres, pour conduire le lavage n'est pas 
exclue. 

30 Pour eliminer I'eau residuelle, le produit lave peut enfin, eventuellement, etre 
sechS, par exemple a l l air, et ceci a une temperature qui peut varier entre 80 et 
300*C, de preference entre 100°C et 150°C, le sechage etant poursuivi jusqu'a 
I'obtention d'un poids constant. 

On notera qu'il est egalement possible de realiser un sechage du produit en 
35 procedant a une atomisation classique en atmosphere chaude (spray-drying) sort 
de la suspension telle qu'issue directement de Tetape de precipitation soit tfune 
suspension telle qu'obtenue par remise en suspension dans de Peau du precipite 
separe, puis eventuellement lave, tel que mentionne ci-avant. 
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Dans une demiere etape du procede selon Pinvention, le precipite recupere, 
apres §ventueilement lavage et/ou sechage, doit enfin etre calcine. Cette 
calcination est conduite jusqu'a formation complete du ou des oxydes mixtes 
desires. Elle permet en outre de developper et/ou de parfaire la cristallinite des 
5 phases solutions solides formees, et elle peut etre enfin ajustee en fonction de la 
temperature ^utilisation ulterieure reservee a la composition selon Pinvention, et 
ceci en tenant compte du fait que la surface specifique du produit est d'autant 
plus faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est plus elevee. 
L'avantage de proceder a une calcination de la composition a une temperature 

10 superieure a la temperature qui est strictement necessaire pour obtenir sa 
formation et phs precisemment encore au moins egale a sa future temperature 
d'utilisation est que Ton favorise ainsi la stabilisation des caracteristiques du 
produit final, c'est a dire en particulier que Ton vise par cette operation a limiter 
les risques lies a une possible evolution ulterieure du produit (notamment au 

15 niveau de sa surface specifique) lorsque ce dernier est place dans des conditions 
thermiques d'utilisation plus severes que la temperature de calcination subie par 
lui lors de sa preparation. 

Uetape de calcination est generalement operee sous air, mais une calcination 
20 menee par exemple sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 

Comme souligne ci-avant dans la description, il est possible, grace au procede 
selon Pinvention, d'obtenir des solutions solides en mettant en oeuvre des 
temperatures de synthese tres basses, de Tordre de 700" C, les solutions solides 

25 resultantes presentant alors les surfaces specif iques les plus elevees. II va de soi 
que les temperatures exactes auxquelles se formeront les solutions solides 
dependent eminament des compositions de ces dernieres, en particulier des 
teneurs relatives en zirconium et en cerium et de la presence ou non d'un 
element dopant, de sorte qu'il n'est pas possible d'enoncer de regie generate sur 

30 ce point. 

Toutefois, dans la pratique, on observe que Petape finale de calcination peut etre 
convenablement mise en oeuvre avec des temperatures de calcination qui se 
limitent generalement a un intervalle de valeurs comprises entre 700*0 et 
1000*C, de preference comprises entre 800*C et 1000'C. 

35 

Meme apres des calcinations a temperatures elevees, e'est a dire en particulier 
des temperatures superieures a celles qui sont strictement necessaires pour 
former et/ou mettre clairement en evidence par rayons X les solutions solides 
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desirees, les compositions selon I'invention conservent des surfaces specifiques 
tout a fait acceptables. 

Les compositions susceptibles d'etre obtenues grace au procede selon invention 
5 vont maintenant etre developpees un peu plus en details. Ces compositions 
constituent un second objet de la presente invention. 

Ces compositions se caracterisent avant tout par leurs surfaces specifiques 
elevees, a savoir superieures a 10 m 2 /g . 

10 

Avantageusement, les compositions selon Invention presentent une surface 
specifique d'au moins 20 m 2 /g, de preference encore d'au moins 30 m 2 /g, et 
encore plus preferentiellement d'au moins 40 m 2 /g. Dans certains cas, les 
compositions selon ['invention peuvent meme avoir des surfaces specifiques d'au 
15 moins 50 m 2 /g. 

En outre, selon une autre caracteristique des compositions selon Pinvention, 
lorsque I'on soumet ces dernieres a des temperatures de calcination relativement 
elevees, comme cela peut etre le cas par exemple au cours de leur utilisation 

20 dans le domaine de la catalyse, notamment dans des pots d'echappement, elles 
continuent encore a presenter des surfaces specifiques tout a fait convenables; 
ainsi, portees a 800*C, les compositions selon Pinvention conservent une surface 
specifique qui est encore d'au moins 20 m 2 /g, de preference d'au moins 30 m^g, 
et encore plus preferentiellement d'au moins 40 m 2 /g, et lorsque ces 

25 compositions sont portees a 900" C, lesdites surfaces sont encore conservees a 
des valeurs d'au moins 20 m 2 /g, de preference d'au moins 30 m 2 /g, et encore 
plus preferentiellement d'au moins 40 m 2 /g. 

En d'autres termes, les compositions selon I'invention presentent, au niveau de 
leurs surfaces specifiques, une tres bonne stabilite thermique. 

30 

La presence des elements cerium et zirconium (et eventuellement de Petement 
dopant) au sein des compositions selon Pinvention peut etre mise en evidence 
par de simples analyses chimiques, alors que les analyses classiques en 
diffraction X indiquent la forme sous laquelle cette presence existe. 

35 

Ainsi, comme indique precedemment dans la description, les elements 
susmentionnes sont presents dans les compositions selon I'invention sous une 
forme combinee de type essentiellement, et de preference totalement, solutions 
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solides ou oxydes mbctes. Les spectres en diffraction X de ces compositions 
revelent en particulier, au sein de ces dernieres, Pexistence d'une phase 
majoritaire clairement identifiable et correspondant a celle d'un oxyde de 
zirconium cristallise dans le systeme cubique ou quadratique et dont les 
5 parametres de mailles sont plus ou moins decales par rapport a une zircone 
pure, traduisant ainsi ('incorporation du cerium (eventuellement de Pelement 
dopant) dans le reseau cristallin de Poxyde de zirconium, et done I'obtention d'une 
solution solide vraie. Aux teneurs elevees en cerium, on peut observer la 
presence de certaines quantites (minoritaires) d'un oxyde cerique soit non 
10 combine soit contenant du Zr02 en solution solide, mais dans les deux cas 
parfaitement noye dans la matrice de la composition. 

Exprime sous forme d'oxydes, les compositions selon Pinvention peuvent contenir 
globalement de 1 a 49% en poids de cerium et de 99 a 51% en poids de 

15 zirconium. De preference, la teneur en cerium est de 1 a 30% en poids et la 
teneur en zirconium de 99 a 70 % en poids. Lorsque lesdites compositions 
contiennent en outre un agent dopant tel que signale ci-avant, la teneur en cet 
element, toujours exprimee sous forme oxyde, peut etre comprise entre 0,1 et 20 
% en poids, et de preference entre 1 et 10% en poids, par rapport a Pensemble 

20 de la composition. 

On voit done que les solutions solides a hautes surfaces specifiques conformes a 
Pinvention peuvent varier dans une gamme tres large de composition, en restant 
neanmoins majoritairement a base de zirconium. La teneur limite superieure en 
25 cerium dans la composition n'est en fait imposee que par la seule limite de 
solubilite de cette espece dans Poxyde de zirconium. 

Ainsi, les surfaces specifiques remarquablement elevees des nouvelles 
compositions selon Pinvention font que ces dernieres peuvent trouver de tres 

30 nombreuses applications. Elles sont ainsi particulierement bien adaptees pour 
etre utilisees dans le domaine de la catalyse, comme catalyseurs et/ou comme 
supports de catalyseurs. Elles peuvent etre employees comme catalyseurs ou 
supports de catalyseurs pour effectuer diverses reactions telles que, par 
exemple, la deshydratation, Phydrosulfuration, Phydrodenitrification, la 

35 desulfuration, Phydrodesulfuration, la deshydrohalogenation, le reformage, le 
reformage a la vapeur, le craquage, Phydrocraquage, Phydrogenation, la 
deshydrogenation, Pisomerisation, la dismutation, Poxychloration, la 
deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres composes organiques, les 
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reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction de Claus, le traitement des 
gaz d'echappement des moteurs a combustion interne, la demetallation, la 
methanation, la shift conversion. 

5 Toutefois, une des applications les plus importantes des compositions selon 
Pinvention reside bien entendu, comme deja souligne ci-avant dans la description, 
dans Putilisation de ces dernieres comme constituants pour catalyseurs destines 
au traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion interne. Plus 
particulierement encore, les compositions selon ['invention conviennent 

10 particulierement bien pour la fabrication de catalyseurs destines au traitement 
des gaz d'echappement des moteurs Diesel. Ainsi, dans cette application, les 
compositions selon Pinvention sont, avant ou apres leur impregnation par des 
elements catalytiquement actifs, tels que des metaux precieux, mises en forme 
pour former des catalyseurs, par exemple sous forme de billes, soit utilisees pour 

15 former un revetement d'un corp refractaire tel qu'un monolithe en ceramique ou 
metallique, ce revetement etant bien connu dans Petat de Part sous le terme de 
D wash-coat u . 

Les exemples qui suivent illustrent Pinvention sans toutefois la limiter. 

20 



Exemple 1 

25 De maniere a obteni r un oxyde mixte final de composition ponderale suivante : 
70% Zr02 - 30% Ce02, on melange d'une part 7500 g d'un sol de cerium 
(prepare selon Penseignement de la demande de brevet FR-A- 2 583 736) 
contenant 180 g de Ce02 et presentant une taille moyenne de colloldes d'environ 
5 nm, avec d'autre part 2100 g d'un sol de zirconium a 20% en poids de Zr02 et 

30 presentant une taille moyenne de colloldes de 1 00 nm (r = 20). 

Dans le melange ainsi obtenu, on introduit, sous forte agitation, 450 g d'une 
solution d'ammoniaque 2 M. Le pH final du milieu de precipitation est alors de 7,5 
environ. Le precipite ainsi forme est recupere par filtration, puis lave a Peau et 
35 enfin seche a 120°C pendant 16 heures dans une etuve. 

Apres calcinations sous air a differentes temperatures, les surfaces specifiques 
BET des produits obtenus sont les suivantes : 
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- 6 heures a 600°C : 76m 2 /g 

- 3 heures a 800*C : 34m 2 /g 

- 6 heures a 900 a C : 25m 2 /g 

5 Sur le produit calcine a 900*C, on observe, par analyse du spectre de diffraction 
aux rayons X, la presence des solutions solides suivantes : 

- une premiere phase solution solide constitute de Ce02 (5% en poids 
environ) dans du Zr02; la taille moyenne des cristallites dans cette solution 

10 solide est de I'ordre de 10 nm. 

- une deuxieme phase solution solide constitute de Zr02 (40% en poids 
environ) dans du Ce02; la taille des cristallites est de I'ordre de 9 nm. 

15 Par ailleurs, on a mesure, selon le test donne ci-dessous, la Capacite de 
Stockage d'Oxygene (OSC) du produit obtenu apres calcination a 1000*C. La 
valeur trouvee est alors de 3,8 ml CO / g Ce02. 

Test de determination des capacites de stockage d'oxygene : 
20 Une masse de 0,3 g du produit calcine a 1000 # C est soumise a un flux de 

gaz constitue d'helium sous 2 bar et selon un debit de 10 l/h. 

Dans ce gaz porteur sont injectes sous forme de pulse soit de I'oxyde de carbone 

(CO) a une concentration de 5%, soit de I'oxygene a une concentration de 2,5%. 

On effectue le test selon la sequence suivante : 
25 - montee en temperature a 400 # C sous helium 

• envoi d'une serie de pulses d'oxygene 

- envoi d'une serie de pulses de CO 

- envoi d'une nouvelle serie de pulses de O2 

- envoi en alternance de pulses de CO et de O2 

30 Pour determiner et apprecier la capacite de stockage, on mesure alors la 

consommation moyenne de CO (en ml) ramenee par gramme de Ce02 tors de la 
derniere serie constitute par les pulses alternes de CO et O2- 

On notera que pour exprimer la capacite de stockage d'oxygene en ml 02 / g 
Ce02, il suffit alors de diviser par 2 la valeur precedente exprimee en ml CO / g 
35 Ce02. 
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Exemple 2 

On reproduit Poxemple 1, a cette difference pres que Ton utilise ici un sol de 
zirconium presentant une taille moyenne de colloides de 50 nm environ (r = 10). 

5 

Les caracteristiques du produit obtenu apres calcination 6 heures k 900"C sont 
les suivantes : 

- surface specifique BET : 20 m2/g 

10 

- phases detectees aux rayons X : 

* une premiere solution solide de Ce02 (25% en poids environ) 

dans du Zr02; la taille moyenne des cristallites constituant cette 

solution solide est de 1 1 nm environ 
15 * une deuxieme solution solide de Zr02 dans du Ce02, et 

constitute de cristallites de taille moyenne de 6,5 nm environ. 

La capacite de stockage d'oxygene mesuree sur le produit calcine a 1000"C est 
de 2,8mlCO/gCe02. 

20 

Exemple 3 

On reproduit Pexemple 1, a cette difference pres que Ton utilise ici un sol de 
25 cerium presentant une taille moyenne de colloides de Pordre de 15 nm (r = 6,5). 

La surface specifique BET du produit obtenu apres calcination 6 heures a 900° C 
est de 22 m2/g. 

30 

Exemple 4 

Cet exemple illustre ('invention dans le cadre de ['utilisation d'un agent dopant, ici 
Paluminium. 

35 

On reproduit Pexemple 1, a cette difference pres que Pon ajoute en outre dans le 
melange un sol de bohemite a titre de dopant, de maniere a obtenir une 
composition conforme a Pinvention dopee par 15% en poids d'alumine AI203. 
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La surface specifique BET du produit obtenu apres calcination 6 heures a 900*C 
est alors de 39 m2/g. 



5 Exemple 5 (comparatif) 

On reproduit Pexemple 1, a cette difference pres que Ton utilise ici un sol de 
zirconium presentant une taille moyenne de colloTdes d'environ 10 nm (r = 2), 

10 La surface specifique BET du produit obtenu apres calcination 6 heures a 900 - C 
n'est seulement que de 10 m2/g. 

La capacite de stockage d'oxygene du produit calcine a 1000*C n'est en outre 
que de 1 ,6 ml CO / g Ce02. 

15 

Exemple 6 (comparatif) 

On reproduit Pexemple 1, a ces differences pres que Pon met cette fois en oeuvre 
20 un sol de zirconium presentant un diametre moyen de colloTdes de 50 nm environ 
et un sol de cerium presentant un diametre moyen de colloTdes de I'ordre de 15 
nm (r = 3,5). 

La surface specifique BET du produit obtenu apres calcination 6 heures a 900 - C 
25 estde18m2/g. 



Exemple 7 (comparatif) 

30 On precipite a differents pH et par ajout d'hydrogenocarbonate d'ammonium une 
solution mixte contenant tfune part du nitrate de zirconium et, d'autre part, du 
nitrate de cerium (sels solubles) dans un rapport de concentrations permettant 
d'obtenir dans la composition finale (apres calcination) le rapport massique en 
oxydes suivant : 80% en Zr02 et 20% en Ce02. 

35 

Le precipite est recupere par filtration, puis lave et enfin seche. 
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Apres calcination 6 heures a 90CTC sous air, on obtient une surface sp£cifique 
BET de 10 m2/g pour les deux produits qui sont issus respectivement d'une 
precipitation a pH de 4 et d'une precipitation a pH de 8. 
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REVENDICATIONS 



5 1- Precede de synthese d'une composition a base d'oxydes mixtes de zirconium 
et de cerium, caracterise par le fait qu'il comprend les etapes suivantes : 

(i) on melange, dans des proportions stoechiometriques correspondant a 
celles de la composition finale desiree, un sol de zirconium d'une part et un sol de 

10 cerium d'autre part, le rapport r entre le diametre moyen r-j des particules 

constituant ledit sol de zirconium et le diametre des particules constituant ledit 
sol de cerium etant d'au moins 5, 

(ii) on ajoute une base dans le melange ainsi obtenu, 

15 

(iii) on recupere le precipite ainsi forme, 

(iv) puis on calcine le precipite ainsi recupere. 

20 2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le diametre moyen 
des particules constituant ledit sol de zirconium est compris entre 5 nm et 500 
nm. 

3- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que ledit diametre moyen 
25 est compris entre 10 nm et 200 nm. 

4- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le diametre moyen des particules constituant ledit sol de cerium est 
compris entre 3 nm et 100 nm. 

30 

5- Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que ledit diametre moyen 
est compris entre 5 nm et 50 nm. 

6- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
35 en ce que ledit rapport r est superieur ou egal a 10. 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que ledit rapport r est 
superieur ou egal a 20. 
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8- Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que Ton ajoute dans ledit melange un troisieme element (element dopant) 
choisi au sein des 6I6ments d6ja connus en soi comme stablisants thermiques de 
la surface specifique des oxydes de zirconium et/ou des oxydes de cerium. 

5 

9- Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit element dopant 
est choisi, seul ou en melange, parmi les terres rares, et en particulier Pyttrium, le 
lanthane, le praseodyme et le neodyme; les alcalino-terreux, et en particulier le 
magnesium, le calcium et le baryum; Paluminium; le silicium; le thorium; le 

10 scandium; le gallium; le bore; le titane; le vanadium; le niobium; le tantale; le 
chrome; le bismuth. 

10- Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit element dopant 
est choisi, seul ou en melange, parmi le lanthane, Paluminium et le silicium. 

15 

11- Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ladite base est de Pammoniaque, de la soude ou de la potasse. 

12- Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que Ton utilise une 
20 solution d'ammoniaque. 

13- Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que Pajout de base se fait jusqu'a Pobtention d'un pH final dans le milieu de 
precipitation d'au moins 4. 

25 

14- Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que ledit pH est d'au 
moins 7. 

15- Precede selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
30 en ce que ledit precipite est recupere par filtration. 

16- Precede selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le precipite recupere est ensuite lave, de preference a Peau. 

35 17- Precede selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le precipite recupere, et eventuellement lave, est seche. 
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18- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ladite calcination est operee a une temperature comprise entre 700*C 
etlOOOX. 

5 19- Procede selon la revendication 18, caracterisS en ce que ladite temperature 
est comprise entre 800 # C et 1000 # C. 

20- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, pour 
I'obtention d'une composition contenant, exprime sous la forme d'oxydes, de 51 a 

1 0 99% en poids de zirconium et de 1 k 49% en poids de cerium. 

21- Procede selon la revendication 20, pour I'obtention d'une composition 
contenant en outre, exprime sous forme d'oxyde, de 0,1 a 20% en poids, et de 
preference de 1 a 10% en poids, d'un element dopant tel que defini ci-avant 

15 

22- Compositions a base d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium, 
caracterisees par le fait qu'elles presentent une surface specif ique d'au moins 10 
m2/g. 

20 23 - Compositions selon la revendication 22, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 20 m2/g. 

24- Compositions selon la revendication 23, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 30 m2/g. 

25 

25- Compositions selon la revendication 24, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 40 m2/g. 

26- Compositions selon Tune quelconque des revendications 22 a 25, 
30 caracterisees en ce que, apres calcination a 800* C, elles presentent une surface 

specifique d'au moins 20 m2/g. 

27- Compositions selon la revendication 26, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 30 m2/g. 

35 

28- Compositions selon la revendication 27, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 40 m2/g. 
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29- Compositions selon Tune quelconque des revendications 22 a 28, 
caracterisees en ce que, apres calcination a 900 - C, elles presentent une surface 
specifique d'au moins 20 m2/g. 

5 30- Compositions selon la revendication 29, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 30 m2/g. 

31- Compositions selon la revendication 30, caracterisees en ce que ladite 
surface specifique est d'au moins 40 m2/g. 

10 

32- Compositions selon Tune quelconque des revendications 22 a 31, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent, exprime sous forme d'oxydes, de 51 a 
99% en poids de zirconium et de 49 a 1% en poids de cerium. 

15 33- Compositions selon la revendication 32, caracterisees en ce que ladite teneur 
en cerium est comprise entre 1 et 30 % en poids. 

34- Compositions selon Tune des revendications 32 ou 33, caracterisees en ce 
qu'elles contiennent en outre de 0,1 a 20% en poids d'un element dopant tel que 

20 defini ci-avant. 

35- Compositions selon la revendication 34, caracterisees en ce que ladite teneur 
en element dopant est comprise entre 1 et 10% en poids. 

25 36- Compositions selon Tune des revendications 34 ou 35, caracterisees en ce 
que ledit element dopant est en solution solide dans Poxyde de zirconium et/ou 
de cerium. 

37- Utilisation de compositions telles que definies a Tune quelconque des 
30 revendications 22 a 36 ou obtenues selon un procede tel que defini a Pune 

quelconque des revendications 1 a 21 en tant que, ou pour la fabrication de, 
catalyseurs ou supports de catalyseurs. 

38- Catalyseurs du type comprenant un support poreux et des 6l§ments 
35 catalytiquement actifs, caracterises en ce que ledit support poreux comprend, 

eventuellement en melange avec de Palumine, au moins une composition telle 
que definie a Pune quelconque des revendications 22 a 36 ou obtenue selon le 
procede de Pune quelconque des revendications 1 a 21. 
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39- Catalyseurs de type monolithe comprenant une structure refractaire (support) 
revetue par une couche poreuse (wash-coat) sur laquelle sont deposes des 
elements catalytiquement actifs, caracterises en ce que ladite couche poreuse 
comprend, eventuellement en melange avec de I'alumine, au moins une 
5 composition telle que definie a Tune quelconque des revendications 22 a 36 ou 
obtenue selon le procede de Tune quelconque des revendications 1 a 21. 



10 



40- Utilisation de catalyseurs tels que definis a Tune quelconque des 
revendications 38 et 39, pour le traitement des gaz d'echappement des moteurs 
a combustion interne, en particulier des moteurs d'automobiles. 
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